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gekocht. Die dunkelblaue Losung wird alkalisch gemacht und das 
unver’hderte Dimethyl-m-toluidin mit Wasserdampf abgetrieben. 
Die hinterbleibende Farbbase wird in verdiinnter Salzstture gelidst 
und der Farbstoff rnit Chlorzink gehllt. Er wird durch wieder- 
holtes LiSsen und Fallen gereinigt und farbt Wolle und Seide in 
reinen blauen Tonen an. 

Zurich, Technisch-chemisches 
Eidg. Technische Hochschule, 

Laboratorium, 
15. Juni 1918. 

SUP la transformation de la lkvoglucosane 
en dextrine 

par 

Am6 Pietet. 
(10. VII. 18.) 

Dans une precedente communication ’), nous avons montre, 
M. Jean Sarasin et moi, que l’amidon et la cellulose se conver- 
tissent tous deux en Z~vogZuco~ane, C, HI, 0, , lorsqu’on les distille 
sous pression reduite. Cette transformation pouvant Gtre envisagee 
comrne une simple depolymerisation, s’effectuant selon Yequation 

(c6 O5)n c6 0 5  9 

nous avions d’autre part ’) manifest6 l’intention de chercher k 
realiser la reaction inverse, en soumettant la levoglucosane it I’in- 
fluence des agents polymerisants. M. #amsin ayant quitte mon 
laboratoire, j’ai poursuivi seul l’execution de ce programme. Elle 
s’est montree plus facile que je n’osais l’espkrer; j’ai trouve, en 
effet, que la polymerisation de la levoglucosane est aussi aisee 
que l’operation contraire, et qu’elle peut avoir lieu comme elle 
par la simple action de la chaleur. I1 n’y a point, il est vrai, 
regeneration de l’amidon ou de la cellulose~ mais formation d’un 

Helv. 1 ,  87 (1918). 
2) C. R. 166, 38 (1918). 
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terme intermediaire, dont la grandeur moleculaire correspond a 
la formule (C,H,,O,), et cpi, ainsi qu’on le verra plus loin, est 
une dcxtrine. 

Lorsqu’on chauffe rapidement la levoglucosane, elle fond, 
ainsi qu’il a ete clit dans notre premiere note, 180”; puis le 
liquide reste limpide jusqu’g 270’ environ, temperature a laquelle 
se produit une violente dkcomposition, avec formation d’eau, d’a- 
cides formique et acetique, d’acetone et de phenols. Un tout 
autre phenomene a lieu si Yon maintient la glucosane fondue a 
la temperature intermediaire de 240’. Au bout d’un temps qui 
varie d’une demi-heure Ci une heure, on voit le liquide devenir 
visqueux et se boursoufler en se colorant en brun. I1 n’y a ni 
degagement gazeux ni changement de poids. La substance ne 
cristallise plus par refroidissement, mais se prend en une masse 
amorphe, dure et friable; celle-ci, a cat6 de levoglucosane non 
transformee et de divers produits de decomposition, contient un 
nouveau corps, que l’on peut facilement isoler en dissolvant la 
masse dans l’eau froide et en ajoutant de l’alcool; il se depose 
alors en flocons plus ou moins color&, tandis que la levoglucosane 
et les autres impuretes restent en solution. En repetant cette 
operation plusieurs fois, et en faisant houillir les solutions aqueuses 
avec du charbon animal, on parvient a obtenir le nouveau com- 
pose a l’etat parfaiteinent incolore. 

Mais cette purification est longue et le rendement faible. 
La transformation est restee incomplete, ce qui doit Gtre attribue 
sans doute au fait que la temperature de polymerisation de la 
levoglucosane (240O) est trop rapprochee de sa temperature de 
decomposition (270 O ) .  Aussi ai-je cherche a l’abaisser par l’emploi 
de catalyseurs. Apres quelques essais infructueux, j’ai trouve 
dans le platine l’adjuvant dont j’avais besoin. Si, avant de chauffer 
la levoglucosane, on la melange avec une tres faible quantite 
(un 100“ ou meme un 300“ de son poids) de noir de platine, on 
voit la polymerisation commencer en meme temps que la fusion 
cle la substance, I1 suffit de maintenir celle-ci a la temperature 
de 180” pour que la transformation soit terminee en quelques 
minutes. On la voit debuter aux points ou les parcelles de metal 
sont attachees aux parois du vase, et se propager de la dans 
toute la masse du liquide, qui se convertit en une matiere solide, 
homogene et p r e s c p  incolore. Celle-ci ne eontient plus ni glu- 
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cosane, ni produits de decomposition ; aprks dissolution dans l’eau, 
elle en est integralement repritcipitee par l’alcool, et le liquide 
filtre ne laisse par evaporation qu’un residu insignifiant. 

Je  me h$te d’ajouter que les choses ne se passent d’une 
maniere aussi nette qu’avec certains echantillons, particulierement 
actifs, de noir de platine, et specialement avec ceux que l’on a 
prepares suivant les indications de L a o ’ ) .  Avec d‘autres, la 
reaction est plus lente ou exige une temperature plus Blevee; 
parfois m6me elle ne se produit pas. C’est lit un fait qui a ete 
souvent observe dans les catalyses par le platine, et dont on 
cherche encore l’explication. 

Seche au bain-marie ou sur l’acide sulfurique, le produit de 
polymerisation de la levoglucosane a l’aspect d’une poudre blanche 
et amorphe; retiri? de ses solutions aqueuses par evaporation, il 
forme une masse transparente et vitreuse. I1 n’attire pas l’humi- 
dite de l’air. I1 se redissout lentement, mais abondamment dam 
l’eau froide; il est un peu soluble dans la pyridine, mais insoluble 
dans tous les autres dissolvants usuels. 

Son a.pzuZyse e‘ldmenfaii e a donne les resultats suivants : 
I 0,2082 gr. substance - 0,3398 gl’. CO, - 0,1173 gr. H,O 

11. 0,2087 11 - 0,3403 ,, ,, - 0,1155 ,, 
TrouvP Calculi. 

I I1 pour C,HlOO, 
C 44,51 44,47 010 44,42 010 

B 6,30 6,200/0 6,22 010 

La determination de son poids moic‘czdnire a Bte faite par 
cryoscopie dans l’eau : 

I Solution a 1,360/0 - Abnissrment 0,040 
11. b 2,110/0 - I’ 0,080 

111. it 7,73 010 - 91 0,190 
Trouw Calcule 

I I1 111 P”ur (C,H,oO,), 
Poids moleculnire 630 651 752 648 

Etant donne qu’aux fortes concentrations on obtient tou- 
jours, par cryoscopie, des valeurs trop Blevees du poids molecu- 
laire, la derniere de ces trois determinations me semble de nature 
a confirmer les premieres, et a compenser ce qu’elles pourraient 
avoir d’un peu incertain du fait du faible abaissement observe. 

1) E. 23, 289 (1890). 
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J’estime donc que l’on peut considerer la formule (C, HI, O& 
comme representant hien la grandeur moleculaire du produit de 
polymerisation. 

Les solutions aqueuses du nouveau compose sont gommeuses, 
insipides et neutres au tournesol. Elles sont fortement deztmg!/re$; 
la polymerisation entraine donc un changement de signe du pou- 
voir rotatoire. Quant a la valeur de celui-ci, les nombreuses d& 
terminations que j’en ai faites ne m’ont pas conduit h des chiffres 
trks constants. I1 semble varier quelque peu avec la temperature 
a laquelle la substance a Bte portee, et 6tre d’autant plus eleve 
que cette temperature est restke plus basse (racemisation?). Voici 
les resultats de deux de ces determinations: 

= 1,565 - 1 = 1 din - a = + 1,740 
I. hubstance prkparke a 1800: 

11. Substance prcparke a ’2000: 
<’ = 3.456 - 1 = 0,26 dm - a = + 0,920 

[ct],,+111,9” + 106,50 
I I1 

Le procluit de polymerisation n’est pas color6 par l’iode. 
Sa solution aqueuse n’est pas prdcipitee par le sulfate de soude, 
l’acide gallique, l’acetate de plomb ou l’eau de brome. I1 ne re- 
duit la solution de Fehling que faiblement et apres une longue 
ebullition. I1 ne fermente pas avec la levure de biere. Chauffe 
avec de l’acide sulfurique dilue, il se convertit en glucose (point 
de fusion de l’osazone 204’). 

Ces proprietes sont celles qui carac;tkrisent, d’une manikre 
generale, les de.cfriues, et le nouveau compose doit indubitable- 
ment &re range parmi les nombreux corps que 1’011 a reunis 
sous cette denomination. Est-il ictentique a I’une des dextrines 
clue l’on a obtenues par hydrolyse de l’amidon, du glycoghe ou 
de la cellulose ? J e  ne saurais le dire actuellement. I1 se distingue 
de la plupart d’entre elles par son poids rnoleculaire peu eleve 
et par son pouvoir rotatoire relativement faible. I1 differe, en 
outre, de l’amylodextrine et de l’erythrodextrine par le fait qu’il 
n’est pas color6 par l’iode; des maltodextrines par son pouvoir 
reducteur presque nul; des dextrines a et p par sa plus grande 
solubilite dans l’eau et par l’absence de la saveur sucree. 11 se 
rapproche davantage de certaines nch modeztrincs, et en parti- 
culier de l’une de celles que l’on obtient dans l’hydrolyse de 
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l’amidon par l’acide oxalique, et a laquelle TTTacker ’) et vow, Fried- 
rich ’) ont cru pouvoir assigner aussi la forinule (C, HI, O,), ; 
toutefois le pouvoir rotatoire de cette derniere dextrine est no- 
tablement plus fort (162,6O). 

Le corps que j’ai obtenu presente egalement certaines ana- 
logies avec les dextrines dites crrfificir1le.s qui ont B t B  preparees 
par n-lzcsculti.~ r t  $!eyer3) et par Griinaim et L e  F6vre4) en traitant 
le glucose par les acides sulfurique ou chloshydrique, et qui pos- 
&dent un pouvoir rotatoire peu eleve (97,5’ et 131 a 134’). 
Mais ces deux auteurs s’accordent a attribuer it leurs produits 
une grancie hygroscopicite et un poids molBculaire correspondant 
a ‘la formule (C, HlOO&. 

La question de l’identitk de la nouvelle dextrine avec l’une 
ou l’autre de celles qui ont ete decrites jusqu’ici ne saurait donc 
6tre rksolue par mes observations. Ce qu’il me semble ressortir 
plus claireinent de celles-ci, c’est la facilite inattendue avec la- 
quelle la kvoglucosane, anhydride interne du dextrose, subit une 
premiere polymksisation, des 180°, sous l’influence du noir de 
platine. J’ai l’intention de rechercher si, par la m6me voie de 
la catalyse, et a des temperatures superieures, la polymerisation 
pourra 6tre poussee plus loin. J’ai dkji pu constater que, lors- 
qu’on chauffe la dextrine a 250’ avec du noir de platine trks 
actif, elle se convertit partiellenient en une substance yui n’est 
plus soluble dans l’eau, inais qui se dissout un peu dans la liqueur 
de Schweizer. 

Geneve, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit8, juillet 1918. 

l) B. 42, 2675 (1909). 
2) C. 1914, I, 761. 
3) 131. [2] 35, 368 (1881). 
4) C. H .  103, 146 (1886). 


